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Verfahren und Vorrlchtung zur sicheren Entfernung von fluchtigen, oxidierbaren 
Verbindungen aus Partikeln, insbesondere Polymerpartikeln 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur sicheren Entfernung einer oder mehrerer flOchtiger 
oxidierbarer Verbindungen, die mit Sauerstoff ein explosives Gemisch bilden konnen, aus siph in 
einem BehSlter befindlichen Partikeln mittels eines Gasstroms, wobei dem Behaiter ein 
zulaufender Gasstrom zugefQhrt wird, der Gasstrom von den Partikeln die oxidierbare Verbindung 
10 aufnimmt und ein mit der oxidierbaren Verbindung beladener ablaufender Gasstrom von dem 
Behaiter abgefQhrt wird, sowie eine Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens. 

Bei der Polymerisation wird das gebildete Polymerprodukt im Normalfall granuliert oder pastilliert 
und anschlieliend in Silos zwischengelagert, bevor es der weiteren Verarbeitung zugefQhrt wird. 
15 In Abhangigkeit vom verwendeten Polymerisationsverfahren enthait das Granulat einen mehr 
oder weniger hohen Anteil an Restmonomeren, die bei der Lagerung im Silo aus dem Granulat 
entweichen. 

Urn ein mOglichst restmonomerfreies Granulat zu erhalten wird Qblicherweise der Silo mit Luft 
20 gespQIt und so in einem diffusionskontrollierten Prozess das Restmonomer aus dem 

Polymerprodukt ausgetrieben. Das ausgetriebene Monomer wird anschliefcend zumeist durch 
katalytische Oxidation zu C0 2 und Wasser oxidiert oder anderweitig unschadlich gemacht. 

Bei dem SpQIen der Silos mit Luft kann es zur Ausbildung explosiver Monomer/Luft-Gemische 
25 kommen, wobei die Explosionsgrenzen for Polyethylen niedriger Dichte (LDPE) zwischen 2,7 und 
36 Vol.% Ethylen liegen. Von Beret et al. „Purging criteria for LDPE make bins" Chem. Ing. Progr. 
73 f 44-49 wurden daher Verfahren entwickelt, urn einen sicheren Betrieb von luftgespOlten Silos 
zu gewahrleisten. Sie berechnen hierzu einen Luftstrom, der ausreichend hoch ist, den 
Ethylenanteil unter der Explosionsgrenze von 2,7 Vol.% zu halten. 



Nachteilig hieran ist, dass eine aufwendige Regelung und Oberwachung des Luftstromes 
notwendig ist und dass for den Fall einer Oberschreitung der Explosionsgrenze 
SicherheitsmaBnahmen eingeleitet werden mdssen, indem der Silo mit Inertgas oder Wasser 
geflutet wird, was im ungOnstigsten Fall die Abschaltung der gesamten Anlage zur Folge haben 
35 kann. DarOber hinaus besteht aufgrund ungUnstiger Granulatverteilungen im Silo immer die 
Gefahr der lokalen Ausbildung von Qber der Explosionsgrenze liegenden Monomer/Luft- 
Gemischen. 
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Altemativ ist es moglich das Monomer aus dem Polymerprodukt mit einem Inertgas, z.B. 
Stickstoff auszutreiben, urn die Ausbildung eines explosionsfahigen Gemisches zu verhindern. 
Stickstoff ist aber gegenOber der unbegrenzt verfpgb^ren Luft relativ teuer, was sich 
insbesondere bei hohen Durchsatzen und hohem Restmonomeranteil im Polymer bemerkbar 



Der vorliegenden Erfindung lag dementsprechend die Aufgabe zugrunde, die vorgenannten 
Nachteile des Standes der Technik zu Qberwinden und eine Verfahren und eine Vorrichtung zur 
VerfQgung zu stellen, die eine sichere und kostengQnstige Entfernung von Restmonomeren aus 
10 Polymerpartikeln, insbesondere Granulaten, ermOglicht. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merkmalen des Anspruches 1 und die 
Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruches 13 gelGst. Die AnsprQche 2 bis 12 und 14 bis 18 
enthalten bevorzugte AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 



Bei dem Verfahren zur Entfernung von flQchtigen oxidierbaren Verbindungen aus in einem 
Behaiter befindlichen Partikeln wird dem Behaiter kontinuierlich ein Gasstrom zugefohrt, in dem 
Behaiter nimmt der Gasstrom von den Partikeln die oxidierbare Verbindung auf und es wird ein 
mit der oxidierbaren Verbindung beladener Gasstrom von dem Behaiter abgefQhrt. 
20 ErfindungsgemaiJ zeichnet sich das Verfahren dadurch aus, dass dem abgefohrten Gasstrom 
Sauerstoff zugesetzt und anschlieliend die im abgefohrten Gasstrom enthaltene oxidierbare 
Verbindung mit dem Sauerstoff zumindestzum Teil katalytisch oxidiert wird und dieser oxidierte 
Gasstrom zumindest zum Teil den zugefQhrten Gasstrom bildet, so dass der Gasstrom in einem 
Kreislauf gefQhrt wird. 

25 

Wichtig ist hierbei, dass der Sauerstoff erst nach dem Behaiter zugesetzt und bei der 
katalytischen Oxidation die oxidierbare Verbindung zum Teil verbraucht wird. Auf diese Weise 
wird die oxidierbare Verbindung zumindest zum Teil unschadlich gemacht und der zum Silo 
rOckgefQhrte Gasstrom enthait nur noch inerte Gase oder zumindest ungefahrliche Mengen an 
30 Sauerstoff. Hierdurch wird erreicht, dass die Menge des durch den Behaiter geleiteten Gases nur 
davon abhangt, dass der gewUnschte Austrag an oxidierbaren Verbindungen aus den Partikeln in 
der vorgegebenen Zeit erfolgt und nicht mehr von der Einhaltung von Ethylengrenzwerten 
abhangt, wodurch die Bildung eines explosiven Gemisches in dem Behaiter vermieden wird. 

35 Zum einen kann hierdurch auf einen Explosionsschutz fur den Silo verzichtet oder dieser 

zumindest reduziert werden, wenn sichergestellt ist, ddss bei Ausfall des Oxidationskatalysators 
bzw. anderen StOrungen eine sofortige Abschaltung der Anlage erfolgt. Insbesondere kann im 
Storungsfall auf eine Inertisierung des gesamteh Behaiters durch Flutung mit Stickstoff oder 
Wasser verzichtet werden, da zu jeder Zeit bereits eine Inerte oder zumindest nicht-explosive 
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Atmosphere vorhanden ist Andererseits ist der Einsatz von Luft als billigem SpQlgas mfiglich, da 
diesem vor dem Eintritt in den BehSlter der Anteil an Sauerstoff durch Umsetzung mit der 
oxidierbaren Verbindung entzogen wird. 

5 Als flQchtige oxidierbare Verbindung kommt hierbei jede organische Verbindung in Betracht, die 
einen ausreichend hohen Dampfdruck aufweist, der eine Entfernung mit Hilfe eines SpQIgases 
ermCglicht. Bevorzugt wird das Verfahren auf Verbindungen angewandt, die bereits bei 
Zimmertemperatur einen ausreichenden Dampfdruck aufweisen, allerdings ist es gegebenenfalls 
auch mOglich, den Behalter oder den Gasstrom auf eine erhOhte Temperatur zu bringen, urn 

10 einen ausreichenden Dampfdruck, sicherzustellen, der bevorzugt nicht unter 10 4 Pa liegen sollte. 
Auch die parallele Entfernung verschiedener oxidierbarer Verbindungen ist grundsatzlich denkbar, 
soweit entweder der Dampfdruck der Verbindungen in der gleichen GrOBenordnung liegt oder 
aber die Entfernung in einem zweistufigen Prozess erfolgt, bei dem zunachst die leichtflQchtige 
Komponente und anschliefSend bei erhahter Temperatur die weiteren Komponenten entfernt 

15 werden. Bevorzugte Temperaturen fQr die DurchfQhrung des Verfahrens liegen zwischen 

Zimmertemperatur und einer Temperatur, die deutlich unter dem Erweichungspunkt der Partikel 
liegt, da ansonsten die Gefahr eines Verbackens der Partikel besteht Die Temperatur wird nach 
unten hin nur dadurch begrenzt, dass ein ausreichender Dampfdruck der oxidierbaren 
Verbindung vorliegt Besonders bevorzugt wird das Verfahren bei 30 bis 100°C, insbesondere bei 

20 40 bis 80°C. 

Bevorzugte organische Verbindungen sind Restmonomere und/oder LGsungsmittel, die bei der 
Herstellling von Polymeren in den Polymerpartikeln verbleiben. Besonders geeignet sind hierbei 
Olefine wie Ethylen, Propylen und 1-Buten, 1-Penten oder 1-Hexen, die einerseits einen 

25 besonders hohen Dampfdruck besitzen und damit leicht aus den entsprechenden 

Polymerpartikeln ausgetrieben werden kOnnen, andererseits leicht zu Kohlendioxid und Wasser 
oxidierbar sind. Gemische der genannten Olefine sind ebenfalls bevorzugt entfernbar. Daneben 
eignet sich das Verfahren auch besonders gut zum Entfernen von Stoffen, die zur DurchfQhrung 
der Polymerisationsreaktion benfltigt werden. Hierbei seinen exemplarisch die besonders 

30 bevorzugten aliphatischen Kohlenwasserstoffe Methan, Ethan, Propan, Butan, Pentan und Hexan 
genannt, wobei auch andere flQchtige LOsungsmittel, Hilfsstoffe und dergleichen in Frage 
kommen, ohne darauf beschrdnkt zu sein. Als weitere leicht oxidierbare Verbindung und damit als 
besonders bevorzugt ist das Styrol sowie andere aromatische Kohlenwasserstoffe zu nennen. 
Auch teiloxidierte Kohlenwasserstoffe wie Alkohole, Aldehyde, CarbonsSuren, Ether, kommen in 

35 Betracht, soweit sie einen ausreichend hohen Dampfdruck aufweisen. Bevorzugt sind hierbei die 
teiloxidierten Verbindungen der oben genannten Kohlenwasserstoffe. 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU053/02 



LU6066 



# 



4 



Als anorganische Stoffe kommt hauptsachlich Ammoniak in Betracht, bei dem ailerdings eine 
selektive Oxidation zu Stickstoff Oder die Reduktion der gebildeten Stickoxide, beispielsweise 
durch einen 3-Wege-Katalysator, sichergestellt sein muss. 

5 Unter Partikel werden erfindungsgemafc alle Agglomerate in kondensiertem Zustand verstanden. 
Insbesondere kann es sich hierbei urn Feststoffe, die bevorzugt in Form von Granulaten, Pulver, 
GriefS oder Bracken vorliegen, oder urn FlUssigkeits- oder Wachstropfen handeln, wie sie 
beispielsweise in SprQhtOrmen entstehen. Bevorzugt ist der Einsatz des Verfahrens for die 
Entgasung von Granulatpartikeln miteinem Durchmesser von 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 

10 2 bis 6 mm, insbesondere bevorzugt 3 bis 5 mm, da hierbei der Druckabfall des den Behalter 
durchstrdmenden Gases gering ist und trotzdem eine ausreichende Oberfiache zur Entfernung 
der oxidierbaren Verbindung zur VerfUgung steht. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Partikeln 
15 urn Polymerpartikel. Besonders bevorzugt ist es, wenn die Polymerpartikel urn Polymergranulate 
handelt Ebenfalls besonders bevorzugt ist die Anwendung bei versprOhten flQssigen oder 
wachsartigen Polymerpartikel n, beispielsweise in einer WachssprOhanlage, in der groBe Mengen 
an Stickstoff fQr die VersprOhung des Wachses aus einer DUse und Luft zur KOhlung der 
Wachspartikel benGtigt werden. Die Luft nimmt wShrend der KQhlung der Wachspartikel 
20 Restmonomere von den Wachspartikeln auf, die umweltvertraglich unschadlich gemacht werden 
mUssen. Durch das erfindungsgemafSe Verfahren wird die Luft im SprOhturm durch sauerstofffreie 
oder sauerstoffreduzierte gasgemische ersetzt, wodurch ebenfalls die Ausbildung explosiver 
Gemische ausgeschlossen wird. 

25 Zu den erfindungsgemaft eingesetzten Polymerpartikeln gehOren insbesondere Granulate aus 
Polyolefinen der allgemeinen Struktur 



, wobei R1 und R2 jeweils Wasserstoff, ein geradkettiger oder verzweigter gesattigter 
aliphatischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine cycloaliphatische Gruppe ist Dazu 
zahlen auch Granulate, die Polyolefin-Copolymere enthalten. Bevorzugte Polyolefine sind 
35 Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Poly(l-buten) (PB), Polyisobuten und Poly(4-methyl-1- 
penten) sowie Copolymere aus Ethylen und Propylen, (d.h. statistische Copolymere und 
Polyolefin-Kautschuke), Terpolymere aus Ethylen, Propylen und Kohlenwasserstoffen, die zwei 
oder mehr nicht-konjugierte Doppelbindungen enthalten (d.h. Polyolefin-Elastomere) und 
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Mischungen aus PP, Kautschuk und PE, insbesondere solche die in situ (C2/C3-Reaktorblends) 
hergestellt werden. Weiterhin Copolymere von Ethylen mit Acrylaten und Methacrylaten. 

Daneben kGnnen die Reste R1 und/oder R2 auch Aryl- Oder Arylalkyl-Gruppen enthalten. 

5 Insbesondere geeignet ist hierbei Polystyrol und Copolymere des Styrols mit anderen der 
genannten Monomere. Weiterhin ist das Verfahren auch besonders geeignet fQr Polyester, 
Polyether und andere sauerstoffhaltige Polymere, da die eingesetzten Monomere sich ebenfalls 
vollstandig zu Kohlendioxid und Wasser oxidieren lassen, sowie fur alle anderen Polymere, die 
bei der Herstellung entweder LCsungsmittel- und/oder MonomerrOckstande aufweisen, die die 

10 oben genannten Kriterien erfQIIen. Bei hydrolyseempfindlichen Polymeren und Polykondensaten 
kann die Entfernung der Monomere und/oder LCsungsmittel auch mit einer Trocknung der Partikel 
verbunden werden, wie es beispielsweise in der DE 44 36 046 A1 beschrieben ist. 

Je nach Verwendungszweck kOnnen die Polymergranulate auch Zusatzstoffe, beispielsweise 
15 Stabilistatoren, Weichmacher, Farbmittel, Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel, Antioxidantien, 
Oder Nukleierungsmittel und/oder FGIIstoffe enthalten. 

Bei Polymerpartikeln kann das erfindungsgemaSe Verfahren neben der Entfernung der 
Monomeren und/oder Losungsmittel auch zur Desodorierung der Partikel genutzt werden. 
20 Beispielsweise kann der Luft auch Wasserdampf zugesetzt werden, so dass eine 
Wasserdampfextraktion der geruchsbildenden Substanzen erfolgt. 

Besonders gQnstig ist es, wenn der zugesetzte Sauerstoff in einer in Bezug auf die vollstangige 
Oxidation der oxidierbaren Verbindung stochiometrischen Menge zugesetzt wird. Einerseits wird 

25 hierdurch die oxidierbare Verbindung nahezu vollstandig in unbrennbare und bevorzugt auch 
ungefahrliche Oxidationsprodukte wie C0 2 und Wasser umgesetzt sowie eine nahezu 
vollstandige Entgasung erreicht. Andererseits wird auch der zugesetzte Sauerstoff vollstsndig 
verbraucht und die Ausbildung eines explosiven Gemisches ausgeschlossen. Auch geringe 
OberschQsse von Sauerstoff kSnnen fQr die Erzielung einer voilstSndigen Oxidation eingesetzt 

30 werden, wenn sichergestellt wird, dass sich der Sauerstoff nicht im Laufe der Zeit im Kreislauf 
anreichert und die Konzentration des Sauerstoffs in dem Behaiter nicht Uber der 
Explosionsgrenze von ca. 7 Vol.% steigt. Bevorzugt ist es hierbei, wenn der Sauerstoffanteil im 
Behaiter zwischen 0,1 und 5 Vol.%, weiterhin bevorzugt zwischen 0,5 und 4 Vol.%, besonders 
bevorzugt zwischen 1 und 3 Vol.% liegt. 

35 

Besonders preiswert und einfach und daher besonders bevorzugt ist der Einsatz von Luft als 
Sauerstoffquelle. Die Menge des zugesetzten Sauerstoffs kann in einer weiteren bevorzugten 
Variante der Erfindung anhand des im oxidierten Gasablaufstrom, d.h. nach dem Durchgang 
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durch den Katalysator gemessenen Gehalts an Sauerstoff und/oder an der oxidierbaren 
Verbindung geregelt werden. 

Weiterhin Voraussetzung ist, dass eine katalytische Oxidation der oxidierbaren Verbindung 
5 moglich ist, d.h. dass geeignete Katalysatoren zur Oxidation vorhanden sind. Als 

Oxidationskatalysatoren kommen insbesondere Edelmetall- und Metalloxidkatalysatoren in 
Betracht, die for eine groSe Bandbreite organischer Verbindungen geeignet sind. Diese kflnnen 
beispielsweise in Form von monolithischen Katalysatoren, als KatalysatorschQttungen Oder als 
Platten vorliegen, ohne darauf beschrankt zu sein. Als Edelmetallkatalysatoren sind insbesondere 
10 for die Oxidation von Kohlenwasserstoffen, solche bevorzugt, die als aktive Komponente Platin, 
Palladium und Rhodium entweder in reiner Form oder gemischt tragen. Nach MOglichkeit sollte 
die Oxidation der oxidierbaren Verbindungen zu Verbindungen erfolgen, von denen keine Gefahr 
for die Umwelt ausgeht. Das gewahlte Katalysatorsystem, ggf. auch der Einsatz einer 
Kombination verschiedenen Katalysatoren, istdabei an die jeweiligen Bedingungen anzupassen. 
15 DarQber hinaus darf der abgefOhrte Gasstrom keine Katalysatorgifte (wie z.B. 
Schwefelverbindungen) enthalten. 

In einer bevorzugten Variante werden die Partikel kontinuierlich in den Behaiter ein- und aus dem 
Behaiter ausgetragen, wobei hierbei der Gasstrom im Gegenstrom zu den Partikeln gefdhrt wird. 

20 

Da sowohl der Behaiter als auch die Leitungen erst nach lingerer Laufeeit der katalytischen 
Oxidation des ROckgefOhrten Gases vOllig sauerstoffrei sind, wenn sich sauerstoffhaltiges Gas, 
insbesondere Luft im System befindet, ist es weiterhin bevorzugt, eine vorgelagerte Anfahrphase 
vorzusehen, in der der Kreislauf mit einem inerteh Gas, insbesondere Stickstoff, gespOlt wird. Die 
25 Entgasungsanlage weist dann von Beginn an einen nichtexplosiven Sauerstoffgehglt auf und 
bleibt dies erfindungsgemSS auch. In einer weitefen bevorzugten Variante wird nach der 
Inertisierung der Anlage der Sauerstoffgehalt im Behaiter in der Anfahrphase kontinuierlich auf 
das vorgegebene Niveau von bevorzugt 0,1 bis 5 Vol.% erhOht und anschlieflend konstant 
gehalten. 

30 

Ein weitere Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Entgasungsanlage zur DurchfQhrung des 
oben beschriebenen Verfahrens. Diese enthait als wesentliche Komponenten einen Behalter, 
eine Katalysatoreinheit, eine KreisgasfQhrung und eine Gasdosiereinheit. 

35 Der Behalter, der zur Aufnahme der Polymerpartikel dient, ist mit einem Gaseinlass und einem 
Gasauslass versehen. Im einfachsten Fall handelt es sich bei dem Behalter um einen Silo zur 
Lagerung von Polymergranulat. Solche Silos werden allgemein verwendet, um das frisch 
hergestellt Polymergranulat zwischenzulagern, bevor es weitertransportiert oder verpackt wird. 
Die Verwendung von Silos zur Entgasung von Polymergranulaten ist an sich seit langem bekannt 
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und Oblich. Daneben sind grundsatzlich auch andere Arten von Behaitern wie 
Extraktionskolonnen, StrGmungsrohre, Filtersiebe, ROhrkessel Oder Wirbelbettreaktoren fQrdas 
erfindungsgemaiie Verfahren geeignet. 

5 Bei einer bevorzugten Anordnung ist der Polymerpartikelablauf mit dem Gaseinlass auf einer 
Seite des Behaiters, besonders bevorzugt auf der Unterseite, und der Polymerpartikelzulauf ist 
zusammen mit dem Gasauslass auf einer gegenOberliegenden anderen Seite des Behaiters, 
besonders bevorzugt auf der Oberseite, angeordnet Der Gasstrom stremt somit im Betrieb der 
Entgasungsanlage im Gegenstrom zu den Polymerpartikein, so dass der frisch zugefQhrte, an 

10 oxidierbarer Verbindung freie, zugefQhrte Gasstrom bereits auf nahezu entgaste Partikel trifft und 
ein geringer Restgehaltan oxidierbarer Verbindung in den Partikeln verbleibt 

Die erfindungsgemaBe Katalysatoreinheit beinhaltet einen Oxidationskatalysator zur Oxidation 
des vom Gasabiaufstrom aus dem BehSlter ausgetragenen Restmonomeren mit Sauerstoff. 

15 Bevorzugt handelt es sich bei dem Oxidationskatalysator urn ein BQndel herkGmmlicher 
monolithischer 3-Wege- oder Oxidationskatalysatoren fQr die Autoabgasreinigung. In einer 
besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird die Katalysatoreinheit autotherm betrieben. Der 
Gasauslass des Behdlters ist mit der Katalysatoreinheit durch die Gasablaufleitung verbunden, 
wahrend die Katalysatoreinheit wiederum Qber eine RQcklaufleitung mit dem Gaseinlass des 

20 Behalters verbunden ist, so dass der Gasstrom im Kreis gefQhrt werden kann. Die Zufohrung des 
for die Oxidation der oxidierbaren Verbindung benOtigten Sauerstoffs in den Gasabiaufstrom wird 
durch eine Luftdosiereinheit bewerkstelligt, die sich in der Gasablaufleitung befindet 

Hierbei ist es bevorzugt, in der RQcklaufleitung eine Lambda-Sonde zur Messung des 
25 Sauerstoffgehalts vorzusehen, die den Sauerstoffgehalt des oxidierten Gasstromes misst. Mit 
Hilfe einer Regeleinheit wird die Menge des durch die Dosiereinheit zugefUhrten Sauerstoffs in 
Abhangigkeit von dem mittels der Lambda-Sonde gemessenen Sauerstoffgehalts regelt 

Das erfindungsgemaiie Verfahren und die Vorrichtung werden im Folgenden anhand der Figur for 
30 die Entfernung von Ethylen aus einem Granulat von Polyethylen niederer Dichte (LDPE) eriautert, 
ohne die Erfindung auf die beschriebene AusfQhrungsform zu beschrSnken. Es sei betont, dass 
das Verfahren weder auf Polyethylen noch Polymere im allgemeinen beschrankt ist sondern sich 
allgemein fQr die Entfernung leichtflQchtiger brennbarer Substanzen eignet. 

35 Die Figur zeigt ein Flielischema einer Vorrichtung zur Entfernung von Ethylen aus 

Polymerpartikein in Form eines Granulats 2. Hierbei ist es gleichgOitig, mit Hilfe welchen 
Polimerisationsverfahrens und mit welcher Granuliertechnik das Granulat gewonnen wurde. Das 
Verfahren ist fQr alle gangigen Polymerisationsverfahren, sei es die Polymerisation in der 
Gasphasenwirbelschicht, in LOsung (bulk) oder in Dispersion (slurry), da in alien Fallen ein 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU053/02 
8 



LU6066 



Granulat erzeugt wird, das mehr Oder weniger grofce Mengen an Ethylen- bzw. LGsungsmittel 
resten aufweist, die vor der weiteren Verarbeitung Oder Versendung entfernt werden mQssen. 
Auch die Art des eingesetzten Polymerisationskatalysators, gleichgQItig ob Ziegler-Natta-, Chrom- 
oder Metallocenkatalysator, oder des Initiators bei der radikalisohen Polymerisation, hat auf das 
5 Verfahren keinen oder nur geringfogigen Einfluss. 

Das erfindungsgemSISe Verfahren lasst sich auf Granulat anwenden, das durch Kaltgranulierung 
oder durch Heiligranulierung gewonnen wurde. Auch die Form der Granulatpartikel spielt eine 
untergeordnete Rolle und hat allenfalls einen geringen Einfluss auf den Druckverlust im Behaiter 
10 und die Entgasungskinetik. 

Die Vorrichtung weist einen Silo 1 herkGmmlicher Bauart auf, wie er Qblicherweise zur Lagerung 
von Granulaten 2 Verwendung findet. Das Granulat 2 wird auf der Oberseite des Silos 1 Qber 
einen Polymereinlass 7 zugefQhrt und verlasst den Silo 1 auf der Unterseite Qber einen 

15 Polymerauslass 8. Das dem Silo zugefQhrte Granulat 2 weist im Normalfall einen Gehalt an 
Ethylen von 0,1 bis 1 Gew.% auf, wobei aber aufgrund der inerten Atmosphere im Silo 1 
grundsatzlich keine BeschrSnkung des Verfahrens auf einen bestimmten Etylengehalt besteht, so 
dass grundsatzlich auch Granulat mit hOheren oder niedrigeren Ethylengehalten entgast werden 
kann. Das Granulat wird zumeist kontinuierlich zu und abgefQhrt, wie es eine vorgeschaltete 

20 Polymerisationsanlage liefert, ein diskontinuierlicher Betrieb ist aber ebenfalls mOglich. Das 

Granulat 2 wird dem Silo 1 von der jeweiligen Produktionsanlage Qber die Leitung 13 zugefQhrt. 
Das entgaste Granulat wird von dem Silo 1 durch die Leitung 14 abgefQhrt und je nach Wunsch 
den Verpackungs-, Versand- oder Lagereinheiten zugeleitet 

25 Weiterhin weist der Silo 1 einen Gaseinlass 3 auf der Unterseite und einen Gasauslass 4 auf der 
Oberseite des Silos 1 auf, Qber die der Gasstrom dem Silo 1 zugefQhrt und vom Silo 1 abgefQhrt 
wird. Der Gasstrom durchstrGmt im Betrieb den mit dem Granulat 2 befQIIten Silo 1 und nimmt 
wahrenddessen Ethylen auf. Durch die Anordnung des Granulateinlasses 7 und des Gasauslass 
4 auf der Oberseite und des Granulatauslasses 8 und Gaseinlasses 3 auf der Unterseite des 

30 Silos 1 wird eine Gegenstomentgasung und damit eine weitgehende Entfernung des 
Restmonomers aus dem Granulat 2 sichergestellt. 

Die sich im Gleichgewicht einstellende maximale Ethylenkonzentration laftt sich unter Annahme 
der GQItigkeit des Henryschen Gesetzes berechnen. Da es sich urn einen Prozess handelt, bei 
35 dem auch die Diffusion aus dem Granulat eine wesentliche Rolle spielt, kann je nach 
Bedingungen die sich einstellende Ethylenkonzentration im Silo 1 erheblich unter der 
Gleichgewichtskonzentration liegen. Die Auslegung einer Entgasungsanlage, insbesondere der 
fQr eine ausreichende Entfernung des Ethylens notwendigen Verweilzeit des Granulats und der 
notwendigen GasflQsse ist dem Fachmann allgemein bekannt. Besonders hinzuweisen ist in 
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diesem Zusammenhang auf die Untersuchungen in Beret et al. „Purging criteria for LDPE mdke 
bins" Chem. Ing. Progr. 73, 44-49 und der darin zitierten Literatur. Die GasflUsse sollten hierbei so 
gewahlt werden, dass der Druckverlust im Silo maximal 10 4 Pa, vorzugsweise unter 5-10 3 Pa 
betragt, urn einen wirtschaftlichen Betrieb zu ermGglichen. Hierbei sind stets auch die 
5 Betriebsbedingungen des Katalysators zu berQcksichtigen (s.u.). Die bevorzugten 

durchschnittlichen Entgasungszeiten liegen bei wenigen Stunden bis zu mehreren Tagen. 

Der dem Silo 1 Ober die GasrQckfGhrung 10 kontinuierlich zugefQhrte Gasstrom enthait im 
wesentlichen nur Stickstoff und Kohlendioxid und besteht im Idealfall nur aus rQckgefQhrtem 
10 Kreisgas mit keinem oder nur sehr geringem Ethylengehalt, wie im Folgenden noch eriautert wird. 
Insbesondere enthait der Gasstrom im Silo 1 keinen oder nur Spuren von Sauerstoff, so dass im 
Silo 1 selbst kein Explosionschutz vorgesehen werden muss und auch bei BetriebsstOrungen im 
Silo 1 die Bildung eines explosiven Gemisches mit Sauerstoff ausgeschlossen ist 

15 Der aus dem Silo 1 abgefOhrte, mit Ethylen angereicherte Gasstrom wird mittels der 

Gasablaufleitung 9 zu einer Katalysatoreinheit 5 geleitet Die Katalysatoreinheit 5 besteht im 
wesentlichen aus einem Oxidationskatalysator zur Oxidation des im Gasablauf enthaltenen 
Ethylens zu Kohlendioxid und Wasser nach 

20 C 2 H 4 + 3 0 2 2 CO a + 2 H 2 0. 

Hierzu werden bevorzugt gewohnliche Katalysatoren fQr die Abgasreinigung von Automobilen 
eingesetzt, die im wesentlichen aus einem mit einem Edelmetall wie Platin, Palladium oder 
Rhodium beschichteten, wabenfGrmigen Trager bestehen. Hierbei kommen sowohl reine 

25 Oxidationskatalysatoren, zumeist mit Platin und Palladium als aktive Komponenten, als auch 3- 
Wege-Katalysatoren auf der Basis von Platin und Rhodium in Betracht Es kdnnen aber auch 
andere Katalysatorsysteme eingesetzt werden, die for die industrielle Abgasreingung durch 
vollstandige Oxidation (catalytic afterburning) Einsatz finden. Die Oxidation von Ethylen und 
anderen auf Kohlenwasserstoffen basierenden Monomeren an Edelmetalloberfiachen oder 

30 Metalloxiden ist allgemein bekannt und z.B. in VDI Berichte 1034 (1993) 123-138 beschrieben. 
Der Betriebsbereich eines solchen Edelmetallkatalysators liegt im Temperaturbereich von etwa 
180 bis 600 °C mit Spitzen bis 950 °C. Die minimale Reaktionstemperatur zur Erreichung eines 
nahezu 100%igen Umsatzes hdngt von der zu oxidierenden Substanz ab und liegt fur Ethylen bei 
280°C. Zum Vergleich werden for Propylen lediglich 210°C, for aliphatische Kohlenwasserstoffe 

35 wie Pentan werden dagegen bereits 350 °C benCtigt. Weitere Anwendungsbeispiele for den 
Einsatz des erfindungsgema&en Verfahrens lassen sich VDI Bericht Nr. 1034 (1993) 130-132 
entnehmen. 
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Der Temperaturanstieg im Katalysator ergibt sich unter der Annahme einer adiabatischen 
TemperaturfOhrung zu 

5 A7;,=^Vc(C 2 i/ 4 ) 

Pg' c p 

mit AH r = 50305 kJ/kg (Reaktionsenthalpie der Oxidationsreaktion), 
c p G = 1 kJ/kg K (Warmekapazitat des Gases), 
p G = 1 .2 kg/m 3 (Dichte des Gases) und 
10 c(C 2 H 4 ) = Konzentration des Ethylens im Abgasstrom in kg/m 3 

wobei c p G und p G naherungsweise als unabhangig von der Gaszusammensetzung und 
Temperatur angenommen werden. Daraus erhait man fQr kleine Ethylenkonzentrationen bei 
Totaloxidation in Abhangigkeit von der Ethylenbeladung des Gasstroms eine 
15 TemperaturerhGhung von etwa 41921 K- c(C 2 H 4 )/(kg/m 3 ) 

Da die maximale Arbeitstemperatur eines Edelmetallkatalysators von etwa 600 °C nicht dauerhaft 
Uberschritten werden sollte, ist sicherzustellen, dass der Anteii an Ethylen im Gasstrom ohne 
zusatzliche MaBnahmen den Wert von etwa 1 Gew.% nicht deutlich Qberschreitet Urn auch 
20 hahere Ethylenbeladungen verarbeiten zu kGnnen, ist zur Erniedrigung des Temperaturanstieges 
in der Kataiysatoreinheit 5 ein weiterer Kreislauf 15 vorgesehen, Ober den bei Bedarf der oxidierte 
Gasstrom zurQckgefUhrt werden kann, urn die Konzentration an Ethylen in der Kataiysatoreinheit 
5 zu verringern. In jedem Fall ist ein Oberhitzen des Katalysators Ober 950 °C zu vermeiden, da 
ansonsten die Gefahr einer irreversiblen ZerstOrung besteht. 

25 

Die fQr den Betrieb des Katalysators notwendige Eingangstemperatur von ca. 280°C fQr die 
Oxidation von Ethylen kann einerseits durch den Einsatz eines Luftvorwarmers oder 
Warmetauschers erfolgen. Dies bietet sich an, wenn die Beladung des Gasstromes hoch ist und 
zu einer adiabatischen Temperaturerhohung von mehr als 250 °C fOhrt. Da der oxidierte 

30 Gasstrom vor der RQckfOhrung in den Silo auf Temperaturen deutlich unter dem 

Erweichungspunkt des Granulats heruntergekOhlt werden muss, ist es zweckmaSig, die bei der 
Kohlung frei werdende Warme zur Vorwarmung des der Kataiysatoreinheit 5 zugefohrten f 
Gasstroms zu nutzen. Andererseits kann bei adiabatischen TemperaturerhChungen unter 200 °C 
die Kataiysatoreinheit 5 auch autotherm betrieben werden, indem durch ein Katalysatorbett mit 

35 Richtungsumkehr der ausstrGmende oxidierte Gasstrom zur Erwarmung des einstrOmenden 

Gasstroms eingesetzt wird. Auch die Auslegung einer autotherm betriebenen Kataiysatoreinheit 5 
ist dem Fachmann allgemein bekannt. 



40 



Basell Polyolefine GmbH LU053/02 LU6066 




In der Gasableitung 9 befindet sich ein Kompressor Oder ein GeblSse 1 1 zur Fdrderung des 
Gasstroms und eine automatisch geregelte Luftdosiereinheit in Form eines Regelventils 6, Qber 
die dem ethylenhaltigen Gasstrom Luft oder alternativ ein anderer Sauerstofftrager zugemischt 
werden kann. Die FlQsse werden im kontinuierlichen Betrieb so gewShlt, dass eine 

5 stOchiometrische Menge oder ein geringer Oberschuss an Sauerstoff zugesetzt wird, so dass eine 
mOglichst vollstandige Oxidation des Ethylens stattfindet. Ein deutlicher SauerstoffQberschuss 
solite in jedem Fall vermieden werden, urn die Explosionsgrenze von etwa 7 Vol.% Sauerstoff im 
Silo 1 sicher zu unterschreiten. Geringe Mengen an Ethylen verschlechtern zwar das 
Entgasungsgleichgewicht am Boden des Silos, haben aber keine negativen Auswirkungen auf die 

1 0 Sicherheit der Anlage. 

Die Regelung der Menge an zugesetzter Luft erfolgt, indem der Sauerstoffgehalt des oxidierten 
Gasstroms in der GasrQckfQhrung 10 gemessen wird und das Regelventil 6 so weit gedffnet wird, 
dass nur eine geringe Menge an unverbrauchtem Sauerstoff die Katalysatoreinheit 5 verlasst. Zur 

15 Messung des Sauerstoffgehaltes kann eine gewdhnliche Lambda Sonde eingesetzt werden, wie 
sie auch bei der Reinigung von Autoabgasen eingesetzt wird. Alternativ oder ergdnzend hierzu 
kann auch der Gehalt an zu oxidierender Verbindung, hier Ethylen, nach dem Durchgang durch 
die Katalysatoreinheit 5 gemessen werden. HierfQr bieten sich kontinuierliche Messmethoden, 
insbesondere spektroskopische Messverfahren wie die UV-Vis- IR- oder Ramanspektroskopie an, 

20 die ausreichend empfindlich und selektiv arbeiten, ohne darauf beschrSnkt zu sein. 

Nach einer Anfahrphase der Entgasunganlage wird, einen konstanten Ethylengehalt des 
Granulats 2 vorausgesetzt, dem Silo 1 eine konstante Menge an Ethylen entnommen. Das mit 
Hilfe der Katalysatoreinheit 5 oxidierte Gas enthalt neben geringen Mengen an Sauerstoff von 
25 wenigen Vol.% nur den inerten Stickstoff und die Oxidationsprodukte Kohlendioxid und Wasser, 
die ebenfalls inert sind. 

Das oxidierte Gas wird Qber die GasrQckfQhrung 10 zum GrofJteil zum Silo 1 zurQckgeleitet und 
im Silo 1 erneut mit Ethylen beladen. Im idealen Fall besteht das dem Silo 1 zugefohrte Gas 

30 (Gaszulaufstrom) vollstandig aus rGckgefOhrtem Gas, so dass kein weiterer Zusatz von Inertgas 
nOtig ist. Durch den Zusatz an Luft und damit Sauerstoff zur Oxidation des Ethylens, wird 
allerdings die Menge bzw. der Druck des SpQIgases kontinuierlich vergrG&ert, so dass die 
QberschQssige Menge Qber die Abgasleitung 12 aus dem Kreislauf entfernt wird. Am einfachsten 
ist dies mit einem Oberdruckventil oder einer Tauchung (nicht eingezeichnet) zu bewerkstelligen, 

35 durch die der Druck im Kreislauf konstant auf einem geringen, vorzugsweise zwischen 10 3 und 
10 s Pa liegenden Oberdruck gehalten wird. DarOber hinaus ist vorgesehen, den oxidierten 
Gasstrom mittels eines Wasserabscheider 16, der ggf. mit einem KQhler kombiniert werden kann, 
von Wasserdampf zu befreien. Hierdurch wird trockenes Granulat nicht unndtig mit Wasser belegt 
bzw. feuchtes Granulat wirkungsvoll entfeuchtet. Somit ist das ErfindungsgemaBe Verfahren auch 
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zur kombinierten Entfernung von Restmonomeren und Trocknung des Granulats geeignet Ein 
dem Katalysator vorgeschalteter Wasserabscheider ist zwar mGglich, aber nicht nGtig, da der 
eventuell im Gas angereicherte Wasserdampf die katalytische Oxidation nicht stort. FDr eine 
effiziente Energienutzung kann eine WSrmekopplung des in den Katalysator eintretenden Gases 
5 mit dem austretenden Gas vorgesehen werden. 

Bei der Inbetriebnahme der Entgasungsanlage ist es zweckmdftig, zunachst die gesamte Anlage, 
d.h. den Silo 1 , die Katalysatoreinheit 5 und die Leitungen 9, 10 mit Stickstoff Oder einem 
anderen Inertgas zu spQlen und den Sauerstoff zu entfernen. Dann wird der Kompressor 11 

10 eingeschaltet und die Katalysatoreinheit 5 auf Betriebstemperatur gebracht AnschlielJend kann 
die Beladung des Silos 1 und die Entgasung des Granulats 2 beginnen. Das aus dem Silo 
abgefOhrte Gas wird bevorzugt mit einem SauerstoffQberschuss versehen, so dass sich ein Anteil 
von 0,1 bis 5 Vol.% Sauerstoff am Gesamtfluss durch den Behalter 1, d.h. nach erfolgter 
Oxidation, ergibt. Besonders bevorzugt wird ein Gehalt von 0,5 bis 4 Vol.%, insbesondere 1 bis 3 

15 Vol.% Sauerstoff eingestellt. Mit einer solchen Menge an Sauerstoff wird die Explosionsgrenze 
von ca. 7 Vol.% sicher unterschritten und eine voIlstSndige Oxidation des Ethylens zu 
Kohlendioxid und Wasser gewdhrleistet. Da die Zugabe des Sauerstoffs im Oberschuss im 
wesentlichen aus kinetischen GrOnden erfolgt, kOnnen allerdings auch geringere Mengen an 
Sauerstoff ausreichend sein, solange die Reaktionsgeschwindigkeiten am Katalysator 

20 ausreichend hoch sind, urn wahrend der Verweilzeit des Gases in der Katalysatoreinheit 5 fQr 
einen ausreidhenden Umsatz zu sorgen, so dass der Ethylengehalt im Kreisgas nach der 
Katalysatoreinheit , 

In einer bevorzugten Variante ist es weiterhin vorgesehen, nach der Inertisierung der Anlage 
25 zunachst mit einem grofcen SauerstoffQberschuss, jedoch unterhalb 7 Vol.%, anzufahren. Dies 
fQhrt wShrend der Anfahrphase zunachst zu einer Anreicherung von Sauerstoff in der Anlage, bis 
der gewQnschte Gehalt an Sauerstoff erreicht ist. Ab diesem Zeitpunkt werden nur noch 
stochiometrische Mengen an Sauerstoff, d.h. die Menge an Sauerstoff, die bei der Oxidation 
verbraucht wird, zugesetzt, so dass der Sauerstoffgehalt auf dem gewQnschten Niveau gehalten 
30 wird. Die LSnge der Anfahrphase hangt von den verfahrenstechnischen Randbedingungnen wie 
dem Ethylengehalt des Polyethylens, den Dimensionen des BehSlters, dem Fluss durch den 
Behaiter, dem Katalysator, usw. ab und kann auf wenige Minuten begrenzt werden, aber auch 
mehrere Stunden betragen. 

35 Da auch der von der Katalysatoreinheit 5 zum Silo 1 rQckgefOhrte oxidierte Gasstrom nur gepnge 
Mengen an Sauerstoff enthait, besteht in keinem Stadium des Betriebs die Gefahr der Ausbildung 
eines explosiven Gemisches. Dies gilt auch bei StOrungen der Anlage, sofern der Gasstrom sofort 
abgestellt wird, wenn sich hinter der Katalysatoreinheit 5 eine merkliche Sauerstoffkonzentration 
einstellt, beispielsweise durch Ausfall oder Fehlfunktionen der Katalysatoreinheit 5. Es wird also 
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nur beim Anfahren der Anlage eine SpQIung mit relativ teurem Inertgas benStigt, wahrend sich 
das eingesetzte SpQlgas wahrend des Betriebes kontinuierlich selbst regeneriert. Es findet 
allenfalls mit der Zeit eine Anreicherung des SpQIgases mit Kohlendioxid statt, was jedoch keine 
negativen Auswirkungen auf den Entgasungsprozess ausQbt 

5 

Die vorliegende Erfindung wurde anhand einer bevorzugten AusfQhrungsform erlautert DarGber 
hinaus sind allerdings noch weitere Varianten denkbar. Insbesondere ist das beschriebene 
Verfahren in gleicher Weise auch auf die Entgasung von Polypropylen, Poly-1-buten sowie 
andere Polymere und Copolymere von a-Olefinen anwendbar. 

10 

Beispiele 1 bis 3 

Die folgenden Beispiele beziehen sich auf eine Anlage zur Herstellung von Polyethylen. Das 
Verfahren arbeitet unter Einsatz des dem Fachmann bekannten Gasphasenwirbelschicht- 
15 Verfahrens wie es beispielsweise in der EP 475 603 A, EP 089 691 A oder EP 571 826 A 

beschrieben ist, und liefert eine Produktionsleistung von etwa 8 t/h. Dem Polymerisationsreaktor 
ist eine Entgasung mit MonomerrQqkfQhrung nachgeschaltet, in der die Hauptmenge an Monomer 
aus dem Polymer entfernt wird. In der anschlieftenden Granulierung, findet im Extruder zusatzlich 
eine Gegenstromentgasung statt, um den Monomergehalt des Granulats weiter zu erniedrigen. 

20 

Die erfindungsgemafJe Entgasungsanlage ist der Polymerisationsanlage nachgeschaltet und 
weist einen gewGhnlichen Silo for die Aufnahme von Granulat mit einem Durchmesser von 4 m 
und einer H5he von 26 m auf. Die verwendete Granulatentgasungsanlage ist wie oben 
beschrieben aufgebaut und enthait einen gewdhnlichen Platin/Palladium Oxidationskatalysator, 
25 dem ein Luftvorwarmer vorgeschaltet ist, um die Eingangstemperatur des Katalysators von etwa 
300 °C sicherzustellen. Die Entgasung wurde im Silo bei einer Temperatur von 60 °C 
durchgefOhrt Dies entspricht einer Henry-Konstante fQr Ethylen von 3,9 • 10 4 Pa • t(PE) / 
kg(Ethylen) und bei Beladung des Polyethylengranulats mit Ethylen von 0,1% einem 
Sattigungsdampfdruck von 3,9 • 10 4 Pa. 

30 

Der Ethylengehalt des Granulats wurde vor dem Eintritt in den Silo und nach dem Austritt aus 
dem Silo durch eine sogenannte Headspace Gaschromatographie einer entnommenen Probe 
gemessen. Bei dieser Methode werden die flQchtigen Teile thermisch aus dem Polymer 
ausgetrieben und chromatographisch analysiert. Weiterhin erfolgte eine gaschromatographische 
35 Bestimmung des Ethylengehalts nach erfolgter Oxidation in der ROcklaufleitung. Die mittlere 

Verweilzeit des Granulats im Silo betrug in alien Beispielen Fallen 20 Stunden. Der Druckverlust 
im Silo lag unter 2 • 10 3 Pa. 
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Die Beispiele 1 und 2 wurden mit einer relativ geringen Ethylenbeladung der Polyethylengrahulate 
gefahren, wie sie fQr ein Polyethylengranulat nach einer Entgasung im Extruder der 
Granulieranlage typisch sind. Wie sich der unten abgebildeten Tabelle entnehmen lasst, wurden 
sehr geringe Restmonomergehalte von etwa 10 ppm erzielt. Es wird eine nahezu vollstandige 
5 Oxidation des Ethylens in dem Oxidationskatalysator erreicht. 

In Beispiel 3 wurde auf die Entgasung im Extruder fQr die Granulierung verzichtet, was zu einer 
Erhohung des Ethylengehalts im Granulat auf Qber 0,3 Gew.% fQhrte. Hierbei wurde zur 
Reduzierung des Temperaturanstieges im Katalysator Qber die 2. Kreislaufleitung 1000 kg/h des 
10 oxidierten Gasstromes zurQckgefOhrt und das in den Katalysator einstrOmende Gas verdQnnt. 
Auch hier konnte eine nahezu volistandige Entgasung erreicht werden. 

Wie sich der unten dargestellten Tabelle entnehmen lasst, ist auch hier eine nahezu vollstandige 
Oxidation des Ethylens in der Katalysatoreinheit mGglich. Der Restgehalt an Ethylen im Granulat, 
15 das nach dem erfindungsgema&en Verfahren behandelt wurde, ist ausreichend niedrig. Auf einen 
Explosionsschutz fQr den Silo kann verzichtet werden. 

Vergleichsbeispiel 

20 Zum Vergleich wurde die Entgasung in herkOmmlicher Weise mit Luft vorgenommen, wobei die 
gleiche Polymerisationsanlage und der gleiche Silo wie bei den Beispielen 1 bis 3 verwendet 
wurde. Allerdings wurde hier die Luft direkt ohne Vorbehandlung in den Silo geblasen und das 
aufgenommene Ethylen nach dem Austritt aus dem Silo katalytisch oxidiert. Eine RQckfOhrung 
von Gas nach erfolgter Oxidation des Ethylens fand nicht start. 

25 

Die nach Einstellung des Engasungsgleichgewichtes erhaltenen Messwerte sind in der folgenden 
Tabelle fQr die Beispiele 1 bis 3 und das Vergleichsbeispiel V1 wiedergegeben. 



Bei- 


Durchsatz 


Fordermenge 


Ethylengehalt 


Ethylengehalt 


Restgehalt 


Sauerstoffgehalt 


spiel 


PE [t/h] 


Kompressor 


Granulat vor 


Granulat nach 


Ethylen nach 


nach Oxidation 






[m 3 /h] 


Silo [ppm] 


Silo [ppm] 


Oxidation [ppm] 


[Gew.%] 


V1 


8.3 


1.650 


1.750 


10 






1 


8,3 


1.530 


1.570 


8 


17 


1.9 


2 


8,4 


1.550 


1.780 


10 


20 


2.0 


3 


8.3 


1.550 


3.220 


11 


21 


2,0 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur sicheren Entfernung einer oder mehrerer flQchtiger oxidierbarer 
Verbindungen, die mit Sauerstoff ein explosives Gemisch bilden kGnnen, aus sich in einem 

5 Behalter (1) befindlichen Partikeln (2), wobei dem Behaiter (1) ein Gasstrom zugefQhrt wird, 

der Gasstrom von den Partikeln (2) die oxidierbaren Verbindungen aufnimmt und ein mit 
den oxidierbaren Verbindungen beladener Gasstrom von dem Behalter (1) abgefOhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

10 

dem abgefQhrte Gasstrom Sauerstoff zugesetzt und anschlie&end die im 
abgefQhrten Gasstrom enthaltenen oxidierbaren Verbindungen mit dem Sauerstoff 
zumindestzum Teil katalytisch oxidiert werden und 

15 der oxidierte Gasstrom zumindest zum Teil den dem Behalter (1) zugefQhrten 

Gasstrom bildet, so dass der Gasstrom in einem Kreislauf gefQhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Partikeln urn 
Polymerpartikel (2) und bei den flQchtigen oxidierbaren Verbindungen urn bei der 

20 Produktion in den Polymerpartikeln (2) verbliebene Restmonomere und/oder Losungsmittel 

handelt 

3. Verfahren nach Anspruch 2 t dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymerpartikeln urn feste Polymergranulate (2), insbesondere Polyolefingranulate handelt. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn versprQhte flQssige 
oder wachsartige Polymerpartikel handelt. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
30 Sauerstoff den oxidierbaren Verbindungen in einer im wesentlichen stOchiometrischen 

Menge, die zur vollstandigen Oxidation notwendig ist, zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Sauerstoff in Form von Luft zugesetzt wird. 

35 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge 
des zugesetzten Sauerstoffs anhand des im oxidierten Gasstrom gemessenen Gehalts an 
Sauerstoff und/oder an der oxidierbaren Verbindung geregelt wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oxidation mit Hilfe eines Katalysators erfolgt, der als aktive Komponente mindestens eines 
der Edelmetalle aufweist ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Platin, Palladium und 
Rhodium. 

5 ^ 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Partikel (2) kontinuierlich in den Behaiter (1) ein- und aus dem BehSlter (1) ausgetragen 
werden. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Gasstrom im Gegenstrom 
zu den Partikeln (2) gefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche gekennzeichnet durch eine 
vorgelagerte Anfahrphase, in der der Kreislauf mit einem inerten Gas, insbesondere 

1 5 Stickstoff, gespQIt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in der Anfahrphase der 
Sauerstoffgehalt im Behaiter (1) kontinuierlich auf ein Niveau von 0,5 bis 5 Vol.%, 
insbesondere 1 bis 4 Vol.%, erhCht wird und anschlielSend konstant gehalten wird. 

20 

13. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem der vorangehenden AnsprQche 
umfassend 

einen Behaiter (1) zur Aufnahme der Polymerpartikel (2) mit einem Gaseinlass (3) 
25 und einem Gasauslass (4), 

eine Katalysatoreinheit (5) mit einem Oxidationskatalysator zur Oxidation des 
Restmonomeren mit Sauerstoff, 

30 - eine KreisgasfOhrung, die eine Gasablaufleitung (9) aufweist, die den Gasauslass (4) 

mit der Katalysatoreinheit (5) verbindet, und eine ROcklaufleitung (10) aufweist, die 
die Katalysatoreinheit (5) mit dem Gaszulauf (3) verbindet und 

eine mit der Gasablaufleitung (9) verbundene Luftdosiereinheit (6) zum ZufQhren von 
35 Sauerstoff in die Gasablaufleitung (9). 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13 umfassend einen Polymerpartikelzulauf (6) und einen 
Polymerpartikelablauf (7), wobei der Polymerpartikelzulauf (6) mit dem Gaseinlass (3) auf 
einer Seite des Behaiters (1) und Polymerpartikelablauf (7) mit dem Gasauslass (4) auf 

40 
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einer gegenQberliegenden anderen Seite des Behalters (1) angeordnet sind, so dass der 
Gasstrom und die Polymerpartikel (2) im Gegenstrom fQhrbar sind. 

15. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 13 und 14, wobei es sich bei dem Behaiter um 
5 einen Silo (1) zur Lagerung von Polymergranulat (2) handelt. 

16. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 13 und 15, wobei es sich bei dem 
Oxidationskatalysator um ein BOndel herkflmmlicher monolithischer 3-Wege- oder 
Oxidationskatalysatoren fQr die Autoabgasreinigung handelt 

10 

17. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 13 bis 16, wobei die Katalysatoreinheit (5) 
autotherm betreibbar ist. 

18. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 13 bis 17, die weiterhin umfasst 

15 

- eine Lambda-Sonde zur Messung des Sauerstoffgehaltes in der RQcklaufleitung (10) 
und 

- eine Regeleinheit, die die Menge des durch die Dosiereinheit (6) zugefQhrten 
20 Sauerstoffs in AbhSngigkeit von dem mittels der Lambda-Sonde gemessenen 

Sauerstoffgehaltes regelt. 
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Zusammenfassung 

Bei dem Verfahren zur Entfernung von flQchtigen oxidierbaren Verbindungen aus in einem 
BehSlter befindlichen Partikein wird dem BehSlter kontinuierlich ein Gasstrom zugefOhrt, in dem 
5 Behaiter nimmt der Gasstrom von den Partikein die oxidierbare Verbindung auf und es wird ein 
mit der oxidierbaren Verbindung beladener Gasstrom von dem Behaiter abgefOhrt 
ErfindungsgemSfJ zeichnet sich das Verfahren dadurch aus, dass dem abgefdhrten Gasstrom 
Sauerstoff zugesetzt und anschlieBend die im abgefClhrten Gasstrom enthaltene oxidierbare 
Verbindung mit dem Sauerstoff zumindest zum Teil katalytisch oxidiert wird und dieser oxidierte 
10 Gasstrom zumindest zum Teil den zugefQhrten Gasstrom bildet, so dass der Gasstrom in einem 
Kreislauf gefQhrtwird. Hiermitwird eine sichere und kostengQnstige Entfernung der oxidierbaren 
Verbindungen aus den Partikein ermOglicht. 



(Fig.) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



